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(57) Abstract 

In the manufacture of thermoplastically processable starch, an additive is essentially mixed with native or natural starch 
and the mixture is caused to melt by the application of heat and mechanical energy. The additive is a substance which lowers the 
melting point of the starch so that the melting point of the starch together with this additive lies below the decomposition temper- 
ature of the starch while, in addition, the additive has a solubility parameter of over 15 cal 1/2 cnr 3/2 . Once the starch-additive 
mixture has melted, the molten substance is mixed until it is at least virtually homogenous. In the melting range of the 
starch-additive mixture, the vapour pressure of the additive should be lower than 1 bar. 



(57) Zusammenfassung 

Um thermoplastisch verarbeitbare Starke herzustellen, wird im wesent lichen nativer oder naturlicher Starke ein Zuschlag- 
stoff beigemischt und das Gemisch durch Zufiihren von Warme und mechanischer Energie in Schmelze gebracht. Beim Zuschlag- 
stoff handelt es sich um eine Substanz, welche die Schmelztemperatur der Starke erniedrigt, so dass die Schmelztemperatur der 
Starke zusammen mit diesem Zuschlagstoff unterhalb der Zersetzungstcmperatur der Starke liegt, und zudem weist der Zuschlag- 
stoff einen Ldslichkeitsparameter auf von grosser ais 15 cal 1/2 cnr 3/2 . Nach dem Aufschmelzen des Gemisches aus Starke und 
Zuschlagstoff wird die Schmelze so lange gemischt, bis sie wenigstens nahezu homogen ist. Der Dampfdruck des Zu- 
schlagstoff es sollte im Schmelzbereich der Mischung aus Starke und Zuschlagstoff kleiner 1 bar sein. 
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Thermoplastisc h verarbeitbare Starke sowie Verfahren 
zu deren Herstellung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf thermopla- 
stisch verarbeitbare Starke, auf ein Verfahren zur 
Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke, 
auf ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten, 
Schuppen etc, und von Formkorpern, Extrudaten, Folien 
usw. aus Starke sowie auf Formkorper, Fullstoffe und 
Tragermaterialien, bestehend im wesentlichen aus Star- 
ke . 

Naturliche oder sog. native Starke, wie sie durch Wa- 
schen und Trocknen aus der Rohstarke, beispielsweise 
von Kartoffeln, Getreide, Mais usw. gewonnen wird, be- 
sitzt eine ausgepragte makromolekulare Struktur, wobei 
die Makromolekule sich gar nicht oder nur teilweise 
durchdringen . Diese Struktur fuhrt dazu, dass die na- 
tive Starke sehr inhomogen ist, wobei diese Inhomoge- 
nitat normalerweise mindestens teilweise auch beim 
Auf schmelzen der Starke beibehalten wird. 

Im Zuge des vermehrten Einsatzes von sog. hydrophilen 
Polymeren, worunter auch die Starke fallt, als sog. 
naturliche Kunststoffe fur die vielf altigsten Anwen- 
dungsbereiche , wird auch versucht, Starke mittels der 
bekannten Kunststof fverarbeitungstechniken zu verar- 
beiten, d.h. beispielsweise mittels Spritzguss und Ex- 
trusion. 

Aufgrund der oben geschilderten Eigenschaf ten der na- 
tiven Starke konnten aber keine Formkorper aus Starke 



WO 90/05161 



PCT/CH89/00185 



- 2 - 

hergestellt werden, die ausreichende mechanische Ei- 
genschaften, wie beispielsweise Festigkeit aufweisen. 
Gemass den heute bekannten Verarbeitungstechniken zum 
Verarbeiten von sog. hydrophilen Polymeren, wie bei- 
spielsweise Gelatine oder Cellulose, wurde versucht, 
Starke mit einem gewissen Wassergehalt , in der Gros- 
senordnung von 10 bis 20%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht, beispielsweise in einem Schneckenextruder von 
einer Spritzgussmaschine zu homogenisieren und an- 
schliessend zu verarbeiten. 

Es hat sich gezeigt, dass diese Verarbeitungstechnik 
nur dann eine Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schaften der Starkef ormkorper und damit des Homogeni- 
sierungsef fektes in der Starkeschmelze mit sich 
bringt, wenn das Wasser in der Einzugszone des 
Schneckenkolbens nicht durch Warme als Wasserdampf aus 
der Starke ausgetrieben wird, sondern entlang der 
ganzen Kolbenlange in der Starke verbleibt. Vorausset- 
zung dabei ist auch, dass eine ausgezeichnete Durchmi- 
schung stattfindet, wie dies beispielsweise in einem 
Kneter oder einem Zweiwellenextruder mit entsprechend 
langer Kolbenlange der Fall ist. Der Wellenkolben 
resp. Kneterkolben bildet in diesem Fall einen quasi 
geschlossenen Raum, wobei die Kolbenlange und die Tern- 
peraturfuhrung entlang des Kolbens kritisch sind, da- 
mit der Homogenisierungseffekt ausreichend erzeugt 
werden kann. 

Diese Prozessfuhrung zur Herstellung von homogener 
Starke oder besser thermoplastisch verarbeitbarer 
Starke ist of f ensichtlich kompliziert und kritisch, 
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sind doch verschiedene Verarbeitungsparameter , wie 
Einhalten eines ausreichenden Wassergehaltes , Tempera- 
tur, Prozessfuhrung, Maschinentyp, Schneckenlange usw. 
genau einzuhalten. Es ist daher auch nicht erstaun- 
lich, dass in bekannten Verfahren empfohlen wird, den 
sog. Homogenisierungsschritt oder auch Destrukturie- 
rungsschritt genannt und die nachfolgende Verarbeitung 
der Starkeschmelze voneinander zu trennen, urn ausrei- 
chende Eigenschaf ten in Starkef ormkorpern zu erhalten. 
Wesentlich gemass dem erwahnten Prozess ist, dass der 
erste Verf ahrensschritt in einem sog. geschlossenen 
System durchgefuhrt wird, dass das Wasser nicht bei- 
spielsweise in Form von Dampf entweichen kann. 

Der im erwahnten Verfahren notwendige hohe Wasserge- 
h'alt ist, wie allgemein in der Kunststof fverarbei- 
tungstechnik bekannt, nicht unbedingt vorteilhaft fur 
die Verarbeitung und auch nicht fur die Eigenschaft 
der herzustellenden Formkorper. Insbesondere verhin- 
dert beispielsweise ein Wassergehalt in der Grossen- 
ordnung von 17% oder mehr ein vernunftiges Extrudieren 
der Starke, beispielsweise fur die Herstellung von Fo- 
lien, Profilen oder von Schlauchen. Generell kann ge- 
sagt werden, dass eine offene Verarbeitungsweise , wie 
dies beispielsweise bei der Extrusion der Fall ist, 
infolge des hohen Dampf druckes von Wasser, der deut- 
lich uber 1 bar liegt, verunmoglicht wird. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
thermoplastisch verarbeitbare Starke und ein Verfahren 
zu deren Herstellung zu schaffen, ohne die oben er- 
wahnten Nachteile und um eine einfachere Prozessfuh- 
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rung zu erlauben und um ein problemloses thermoplasti- 
sches Verarbeiten der Starke gemass den bekannten Po- 
lymerverarbeitungstechniken 2u ermoglichen . 

Erf indungsgemass wird dies durch Starke, vorzugsweise 
nach einem der Anspruche, wie insbesondere nach einem 
der Anspriiche 1 bis 3, sowie durch ein Verfahren, vor- 
zugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie 
insbesondere nach Anspruch 7 oder 11, gelost. 

Vorgeschlagen wird eine thermoplastisch verarbeitbare 

Starke, bestehend im wesentlichen aus einem wenigstens 

nahezu homogenen Gemisch aus Starke und/oder einem 

Starkederivat mit mindestens 5% von mindestens einem 

Zuschlagstof f , wobei der Zuschlagstof f einen Loslich- 

1/2 . -3/2 

keitsparameter von grosser als 15 (cal cm ) auf- 
weist und beim Mischen rait der Starke deren Schmelz- 
temperatur der art emiedrigt, dass- die Schmelz temper a- 
tur der Starke zusammen mit dem Zuschlagstof f unter- 
halb der Zersetzungstemperatur der Starke liegt. 

Weiter wird thermoplastisch verarbeitbare Starke vor- 
geschlagen, die im wesentlichen aus einem wenigstens 
nahezu homogenen Gemisch aus Starke und/oder einem 
Starkederivat mit mindestens einem Zuschlagstof f be- 
steht, wobei der oder die Zuschlagstof f (e) in einem 
Temperaturbereich nahe dem Schmelzpunkt des homogenen 
Gemisches, in welchem die Starke thermoplastisch ver- 
arbeitet wird, einen Dampfdruck kleiner 1 bar aufweist 
(aufweisen) . 

Weiter wird vorgeschlagen, dass die Molmasse der ver- 
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wendeten Starke in einem Bereich grosser 1 Mio. liegt, 
vorzugsweise in einem Bereich von 3 Mio, bis 10 Mio. 

Die thermoplastisch verarbeitbare Starke kann in Form 
von Granulaten, von Schuppen, von Pillen, von Tablet- 
ten oder als Pulver oder in Form von Fasern vorliegen. 

Weiter vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke, in dem. 
im wesentlichen native oder naturliche Starke zusammen 
mit mindestens einem Zuschlagstof f durch Zufuhren von 
Warme in Schmelze gebracht wird und anschliessend das 
Gemisch aus Starke und Zuschlagstof f so lange gemischt 
wird, bis die Schmelze wenigstens nahezu homogen ist.. 
Beim Zuschlagstof f handelt es sich urn eine Substanz, 
welche beim Vermischen mit Starke deren Schmelztempe- 
ratur erniedrigt, so dass, die Schmelztemperatur der 
Starke zusammen mit diesem Zuschlagstof f unterhalb der 
Zersetzungstemperatur der Starke liegt, und weiter 
weist der Zuschlagstof f einen Loslichkeitsparameter 
von grosser als 15 (cal cm" ) auf . 

Vorzugsweise ist der Loslichkeitsparameter des Zu- 
schlagstof fes in einem Temperaturbereich von 100° bis 

O 1/2 
3 °-3/2 ±n Gr6ssenordnun S v on 15 bis 25 cal 

cm 

Der Loslichkeitsparameter 5 setzt sich bekanntlich im 
wesentlichen aus den drei Anteilen, namlich einem po- 
laren Anteil 6^, einem den Wasserstof fbruckenbindungen 
entsprechenden Anteil 6^ und einem Dispersionsanteil 
6 zusammen, resp. er ist eine Funktion dieser drei 
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Grossen . Erf indungsgemass wird vorgeschlagen, dass der 

polare Anteil 6 und der den Wasserstof fbruckenbindun- 

gen entsprechenMe Anteil 6^ des Loslichkeitsparameters 

6 je grosser sind als der Dispersionsanteil 6^ des 

Loslichkeitsparameters 6 des mindestens einen Zu- 

schlagstof fes . Vorzugsweise sind 6 und 6„ je minde- 

p H 

stens doppelt so gross wie der Dispersionsanteil 5 . 

Insbesondere falls das Aufschmelzen und Durchmischen 
der Starke mit dem mindestens einen Zuschlagstof f in 
einer offenen Umgebung, d.h. nicht unter Druck er- 
folgt, muss der Dampfdruck des Zuschlagstof fes im 
Schmelzbereich von Zuschlagstof f und Starke, in wel- 
chem die Durchmischung resp. die Verarbeitung der 
thermoplastisch verarbeitbaren Starke erfolgt, kleiner 
einer Atmosphare sein, damit der Zuschlagstof f nicht 
Oder kontrollierbar aus dem Gemisch mit der Starke 
entweicht . 

Weiter wird vorgeschlagen, dass der mindestens eine 
Zuschlagstof f derart gewahlt wird, dass die Grenzfla- 
chenenergie zwischen Zuschlagstof f und Starke nicht 
grosser ist als 20% der einzelnen Grenzf lachenenergien 
gegenuber Luft. Falls der Zuschlagstof f diese Forde- 
rung erfullt, ist sichergestellt , dass die Wechselwir- 
kung zwischen Zuschlagstof f und der Starke ausreichend 
ist. 

Vorzugsweise werden der Starke 5 bis 35% Zuschlagstof- 
fe, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, beige- 
mischt . 
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Es wird vorgeschlagen , die Durchmischung der Star- 
keschmelze mit dem Zuschlagstof f in einem Temperatur- 
bereich von 100 bis 300 C, vorzugsweise 120 bis 220°C 
resp. 15 0 bis 170 C, durchzuf uhren. 

Die Durchmischung der naturlichen oder nativen Starke 
zusammen mit dem Zuschlagstof f kann dadurch erfolgen, 
dass man das Gemisch einer Kunststof fverarbeitungsma- 
schine, wie beispielsweise einem Ein- oder Zweiwellen- 
extruder, oder einem Kneter zufuhrt und in diesem, wie 
beispielsweise im Wellenkolben oder dem Kneterkolben, 
das Gemisch zu einer wenigstehs nahezu homogenen ther- 
moplastischen Masse mischt. Insbesondere dann, wenn 
der Dampfdruck des Zuschlagstof fes im Temperaturbe- 
reich,. in welchem die Mischung durchgefQhrt wird, 
kleiner einer Atmosphare ist, kann die Durchmischung 
in irgendeinem offenen oder geschlossenen Gefass 
durchgefQhrt werden. Nur dann, wenn der Dampfdruck des 
Zuschlagstoffes im Temperaturbereich des Durchmischens 
grosser einer Atmosphare ist, muss das Gefass ge- 
schlossen sein, damit der Zuschlagstof f nicht aus dem 
Gemisch entweicht. 

Es wird weiter vorgeschlagen, als Zuschlagstof f minde- 
stens eine der nachf olgenden Substanzen zu verwenden: 

Dimethylsulfoxid (DMSO) , 1, 3-Butandiol, Glycerin, Ae- 
thylenglycol , Propylenglycol , Diglycerid. Diglycolae- 
ther, Formamid, N, N— Dimethyl formamid , N-Methylf orma- 
mid, • Dimethylacetamid, N-Me thy lacet amid und/oder 
N, N ' -Dime thy lharns toff . 
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Als Zuschlagstof f eignet sich aber auch mindestens 
eine Substanz gemass der nachf olgenden Formeln: 



R' - [ (-O-CH-CH-) - (CH) - (CH) . ] -R 

M i l 

R'» R"' r" R" 



mit n = 1, 2 ... 5; m, k = 0, 1, 2 
und n = 0 falls m r k ^ 0 
sowie z = 1 , 2 (+ °°) 



oder 



C = O mit R x , R 2 = -H, -Alkyl, 
R 2^ " " ^ R 3 

mit R 3 , R 4 = -H, -Alkyl; 
jedocti ohne R 1 = R 2 = -H; 

R 1 = R 2 = -Alkyl; 
R 1 = R 2 = -NH 2 ; 

R l - " H g^ichzeitig R 2 = 

R 2 = - H gteichzeitig R l = 



Es wird welter vorgeschlagen, dem Gemisch aus Starke 
und Zuschlagstof f mindestens ein weiteres Additiv bei- 
zufugen, wie beispielsweise einen Fullstoff, ein 
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Gleitmittel, ein Plastif iziermittel , ein Flexibilisie- 
rungsmittel , ein Pigmentierungsmittel oder einen son- 
stigen Farbstoff und/oder ein Entf ormungsmittel . 

Als Fullstoffe eignen sich insbesondere die nachfol- 
genden Materialien: 

Gelatine, Protein, Polysaccharide ein Derivat der Cel- 
lulose, ein synthetisches Polymer, das wenigstens na- 
hezu in einem Zuschlagstof f fur die Starke loslich 
ist, und/oder ein Gelatinephthalat . 

Es wird vorgeschlagen, 0 bis 50 Gew.% Fullstoff, vor- ' 
zugsweise 3 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Mischung aus Starke und Zuschlagstof f , bei- 
zugeben . 

Weiter wird vorgeschlagen, mindestens einen inorgani- 
schen Fullstoff, wie beispielsweise Magnesiumoxid, 
Aluminium, Silicon, Titan etc., in einer Konzentration 
von 0,02 bis 3 Gew.%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht , beizufugen. 

Als Plastif izierungsmittel eignen sich insbesondere 
Polyalkylenoxid, Glycerin, Glycerinmono-, -di- oder 
-triacetat, Sorbitol sowie ein Citrat, das in einer 
Konzentration im Bereich von 0,5 bis 15 Gew.%, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht, dem Gemisch aus Starke und Zuschlagstof f bei- 
zufugen ist. 

Zum Einfarben des Geiaisches aus Starke und Zuschlag- 
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stoff eignen sich insbesondere organische oder anorga- 
nische Pigmente mit einer Konzentration in der Gros- 
senordnung von 0,001 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 
bis 3 Gew.%. 

Zur Verbesserung der Fliesseigenschaf ten eignen sich 

insbesondere tierische oder pflanzliche Fette und/oder 

Lecithine, die vorzugsweise in hydrogenierter Form 

verwendet werden, wobei diese Fette und sonstigen 

Fettsaurederivate vorzugsweise einen Schmelzpunkt 
o 

grosser als 50 C haben. 

Urn die Hydrophilie und damit die Wasserunbestandigkeit 
der thermoplastisch verarbeitbaren Starke wahrend und 
nach . deren Verarbeitung zu reduzieren, wird weiter 
vorgeschlagen, dem Gemisch aus Starke und Zuschlag- 
stof f ein Vernetzungsmittel beizufugen oder ein Mit- 
tel, urn die Starke chemisch zu modif izieren, wie bei- 
spielsweise Alkylsiloxane . 

Als Vernetzungsmittel eignen sich insbesondere die 
nachfolgend angefuhrten Substanzen: 

Zwei- und mehrwertige Karbonsauren sowie deren An- 
hydride, Saurehalogenide und/oder Saureamide von zwei- 
und mehrwertigen Karbonsauren, Derivate von zwei- oder 
mehrwertigen anorganischen Sauren, Epoxide, Formalde- 
hyd und/oder Harnstoff derivate, Divinylsulf one , Iso- 
cyanate, Oxoverbindungen, wie Acetonf ormaldehyd oder 
mehrwertige Oxoverbindungen und/oder Cyanamid. Bei 
Verwendung von Saureamiden von Karbonsauren sollte 
eine Sauregruppe als freie Karboxylgruppe vorliegen. 
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Die vorab vorgeschlagenen Verfahren zur Herstellung 
von thermoplastisch verarbeitbarer Starke eignen sich 
insbesondere zur Herstellung von Granulaten, Schuppen, 
Pillen, Pulver, Tabletten, Fasern etc, aus thermopla- 
stisch verarbeitbarer Starke. 

Die gemass den vorab beschriebenen Verfahren herge- 
stellte thermoplastisch verarbeitbare Starke lasst 
sich direkt gemass den liblich bekannten Kunststof fver- 
arbeitungsmethoden weiter verarbeiten. Allerdings ist 
insbesondere bei Extrusion von Schlauchen, Folien und 
dergleichen zu beachten, dass der Zuschlagstof f bei 
der Verarbeitungstemperatur einen Dampfdruck kleiner 
einer Atmosphare aufweist, vim ein Schaumen der Starke 
zu verhindem, Bei zu hohem Wassergehalt ist bei- 
spielsweise das Herstellen von Blasfolien, Schlauchen 
usw. nicht moglich. Durch das Zusetzen einer ■ ausrei- 
chenden Menge von Zuschlagstof f wird die an sich na- 
turliche Aufnahme von Wasser in der Starke wenigstens 
teilweise verhindert . 

Die gemass den vorab beschriebenen Verfahren herge- 
stellte thermoplastisch verarbeitbare Starke eignet 
sich insbesondere als Fullstoff resp. als Formulie- 
rungshilf sstof f fur das Zusetzen zu thermoplastischen 
Oder duroplastischen Polymeren. Die Eignung als Full- 
stoff resp. Formulierungshilf sstof f ergibt sich insbe- 
sondere aus der Tatsache, dass die Eigenschaf ten der 
thermoplastisch verarbeitbaren Starke uber die Molmas- 
se resp. die Molmassenverteilung der Starke, die rela- 
tiv eng ist, steuerbar sind. 
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Im weiteren eignet sich die thermoplastisch verarbeit- 
bare Starke z.B. als Tragermaterial fur Wirkstoffe, 
wie beispielsweise Pharmawirkstof f e , und Reagenzien, 
wie beispielsweise Flockierungsmittel fur Abwasser. 

Ebenso eignet sich thermoplastisch verarbeitbare Star- 
ke zum Binden von Wasser in wasserarmer Umgebung 
und/oder auf einer wasserdurchlassigen Unterlage. Die 
Starke wird beispielsweise zu grossf lachigen Folien 
Oder Netzwerken extrudiert und auf die Unterlage, be- 
stehend beispielsweise aus Sand Oder Kies, ausgelegt. 
Aufgrund der Hydrophilie bindet die Starke Wasser, wo- 
mit beispielsweise in wustenahnlichen Gegenden die Be- 
wasserung des Bodens effizienter erfolgen kann. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird nun anhand von 
einigen prinzipiellen Versuchsergebnissen unter Bezug 
auf Tabellen weiter erlautert. 

Dabei zeigen 

Tabelle I die Auswirkung von Zuschlagstof fen auf die 
Schmelztemperatur von nativer Starke, 

Tabelle II den Homogenisierungsvorgang bei verschiede- 
ner Zuschlagsmenge und verschiedenen Homogenisierungs- 
bedingrungen sowie deren Auswirkungen auf die Molmasse 
und Kristallinitat der Starke, 

Tabelle III ausgewahlte mechanische Werte von homoge- 
nisierter und ungenugend homogenisierter Starke und 
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Tabelle IV die Abhangigkeit der Scherviskositat von 
der Homogenisierungstemperatur und der Zusairimensetzung 
der Starke. 

Urn den Einfluss von Zuschlagstof fen auf die native 
Starke zu untersuchen, ist es notwenciig, den an sich 
in der Starke naturgemass vorhandenen Gehalt an Wasser 
von ca. 17% zu entfernen. Dies geschieht einerseits 
durch Zusetzen von Zuschlagstof fen, insbesondere beim 
Auf schmelzvorgang und beim Mischen, und anderseits 
durch die ublichen Trocknungsmethoden. Je nach den im 
herstellenden Formkorper geforderten Eigenschaf ten, 
wie insbesondere thermische und mechanische Eigen- 
schaften, werden der nativen Starke vorzugsweise -ca. 
10 bis 25% Zuschlagstof f beigegeben, wobei dadurch der 
Wassergehalt in der Starke durch das Zusetzen der Zu- 
schlagstof fe verringert wird. Auch kann dadurch die 
Schmelztemperatur der Starke wesentlich beeinflusst 
werden, was sich einerseits auf die Verarbeitung der 
Starke und anderseits auf die Warmef ormbestandigkeit 
der hergestellten Formkorper auswirkt. 

Dieser Einfluss wurde je durch Zusetzen von funf be- 
vorzugten Zuschlagstof fen naher untersucht. Zunachst 
wurde die native Starke vollstandig getrocknet, damit 
der Einfluss von Wasser ausgeschlossen werden konnte. 
Anschliessend wurde der getrockneten Starke je 10 
Gew.% an Zuschlagstof f beigemischt und das Gemisch 
langsam erwarmt, wobei das Zufuhren der Warme genau 
verfolgt wurde. Dadurch konnte die thermische Urnwand- 
lung des Gemisches genau verfolgt werden und auf den 
Temperaturbereich geschlossen werden, bei welchem das 
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Gemisch vollstandig auf geschmolzen ist. Als Zuschlag- 
stoffe wurden DMSO, Glycerin, Aethylenglycol, Propy- 
lenglycol und Butylenglycol verwendet. Die gemessenen 
thermischen Umwandlungsbereiche und damit der Einfluss 
der Zuschlagstoffe auf die Schmelz temper atur der Star- 
ke sind in Tabelle I zusammengef asst . Dabei 1st ergan- 
zend zu bemerken, dass der untere Beginn eines "Peaks" 
mit Glasumwandlung in Zusammenhang steht, wahrenddem 
ein Auf schmelzen im Bereich am oberen Ende des "Peaks" 
auftritt. 

Von den verwendeten Zuschlagstof f en erniedrigt Aethy- 
lenglycol den Schmelzpunkt der Starke am starksten, 
wahrenddem der Einsatz von Butylenglycol einen relativ 
hohen Schmelzbereich von ca. 200 C ergibt. Untersucht 
wurde ebenfalls ein Zusetzen von Propylene arbonat , wo- 
bei sich hier die Starke vor dem Auf schmelzen zersetz- 
te. Die Erniedrigung der Schmelztemperatur hangt of- 
fenbar mit der Beeinf lussung der Molekularstruktur in 
der nativen Starke zusammen, doch wurde dieser Effekt 
vorderhand nicht naher untersucht. 

Wird nun das Gemisch aus Starke und Zuschlagstof f wei- 
ter verarbeitet, so muss beim Homogenisierungsvorgang, 
d.h, beim Mischen der Schmelze aus Starke und Zu- 
schlagstof f, auf die resultierende Schmelztemperatur 
geachtet werden. 

So wurden beispielsweise Gemische von Propy lenglycol 

und nativer Starke mit Anteilen von Propy lenglycol im 

Bereich von 10 bis 20% einem Kneter zugefuhrt und an- 

o 

schliessend bei 17 5 C gemischt* Je nach Zuschlagsmenge 



WO 90/05161 



PCT/CH89/00185 



- 15 - 

betrug die Verweilzeit des Gemisches im Kneter 40 bis 

100 sec, wobei durch Zumischen von mehr Zuschlagstof f 

die Verarbeitungstemperatur gesenkt werden konnte, um 

in der Schmelze ausreichende Homogenitat zu erreichen. 

In einem anderen Beispiel wurde Glycerin zugesetzt, 

und entsprechend konnte die Verarbeitungstemperatur im 

Kneter gesenkt werden. Erf ahrungsgemass hat es sich 

gezeigt , . dass der Zusatz von 1% Zuschlagstof f eine Er- 

o 

niedrigung des Schmelzbereiches von ca. 10 C ergibt, 

resp. dass bei gleicher Schergeschwindigkeit man die- 

selbe Viskositat des Gemisches bei 1% mehr Zuschlag 

o 

bereits bei einer Temperatur erreicht, die ca. 10 C 
tiefer liegt. 

Die durchschnittliche Leistung im* Kneter betrug bei 
den oben erwahnten Versuchen ca, 10 kW pro 100 kg Ge- 
misch aus Starke und Zuschlagstof f . Die Homogenitat 
der Schmelze wurde dadurch gepruft, indem Prufkorper 
hergestellt wurden und Zug-/Dehnversuchen unterzogen 
wurden. In dem Bereich, wo die gemessenen mechanischen 
Eigenschaf ten, d.h. die Zugf estigkeit oder Reissfe- 
stigkeit, nicht weiter wesentlich verbessert werden 
konnten, konnte entsprechend auf ausreichende Homoge- 
nitat der Schmelze geschlossen werden. Aufgrund dieses 
Zug-/Dehnversuches kdnnen ausreichende Ref erenzdaten 
erarbeitet werden, um bei einer bestimmten Zusammen- 
setzung der Schmelze aus Starke und Zuschlagstof f auf 
die entsprechende Verweilzeit im Extruder oder Kneter 
schliessen zu kdnnen. 

Tabelle II zeigt die Homogenisierung von Starke, 
durchgefuhrt bei verschiedenen Homogenisierungsbedin- 
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gungen und deren Auswir)cungeii auf die Homogenitat der 
resultierenden thermoplastischen Starke. 

Verwendet wird Kartof f elstarke , wobei die Kartof fel- 
starke P zusammen mit 15% Zuschlagstof f einen 
Schmelzbereich von ca. 180 C umfasst, und Kartoff el- 
starke zusammen mit 15% Zuschlagstof f einen 
Schmelzbereich von ca. 195 C. 

In Kol. A wird die Zusammensetzung der Starke-Zu- 
schlagsmischung angegeben, wobei der Wert A = Gramm 
Zuschlag pro (Gramm Starke + Gramm Zuschlag) umfasst. 
Ein Wert von A = 0,15 bedeutet also 15 Gramm Zuschlag- 
stof f auf 100 Gramm Mischung aus Starke und Zuschlag- 
stof f..Als Zuschlagstof f wird ein Gemisch der vorab 
erwahnten , vorzugsweise verwendeten Zuschlagstof fe 
verwendet, .das einen Loslichkeitsparameter von 20 

X/ A — J / A O 

cal cm bei 150 C beinhaltet. 

Die Temperaturen T 3 bis stellen Temperatur-Sollwer- 
te der geregelten Temperaturen der einzelnen Zonen der 
Homogenisierungseinrichtung dar. Als Homogenisierungs- 
einrichtung wird ein Kneter verwendet. 

T E ±St gleich der Temperatur der Masse beim Austritt 
aus dem Kneter. 

B gleich Drehzahl der Kneterwelle in (U pro Mln.) . 

C gleich eingebrachte Leistung in die Masse in Form 
von mechanischer Arbeit in (kW) . 
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{ 
.' 

D gleich Massefluss im Kneter, d.h. Durchsatz der 
Schmelze durch den Kneter in (kg/Std. ) • 

E gleich Grenzviskositat der thermoplastischen Starke 

nach dem Verlassen des Kneters, gemessen in Losung in 

0,lnKOH bei 60 C nach einer Losezeit von einer Stunde 
o 

bei 110 C im Ubelhode-Kapillarviskosimeter , gemessen 
in (cm pro Gramm) . Bei E handelt es sich um ein Mass 
fur die Molmasse (M) der thermoplastischen Starke in 
(g/Mol) . Die dazugehorige Korrelation ist gleich: 

0,4 

E = 0,2 x M^ (M^ = Gewichtsmittel der Molmasse). 

E der nativen unbehandelten Starke ist 260, woraus 
ein Wert fur M^ der nativen unbehandelten Starke von 
6 x 10 resultiert. 

F bedeutet der kristalline Anteil in Prozent. .Mittels 
der Kristallinitat der Starke kann festgestellt wer- 
den, ob die Homogenisierung in ausreichendem Masse er- 
folgt ist und damit die Starke thermoplastisch verar- 
beitbar ist. Native Starke ist hochkristallin, wah- 
renddem thermoplastisch verarbeitbare Starke praktisch 
keine kristallinen Anteile mehr umfasst. 

Messung des kristallinen Anteils : 

Messmethode: Rontgendif f raktion an Pulver, 

Messgrosse: Intensitat der Streustrahlung als Funktion 
des Streuwinkels , 

Native Kartof f elstarke : scharfe Reflexe bei den Streu- 
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winkeln (Grad) 6, 14, 17, 20, 22, 24, 26, 
Mass fur die Kristallinitat : 

Fx = Flacheninhalt der Streuintensitat - Streuwinkel- 
funktion fur die scharfen Reflexe der behandelten 
Starke, 

Fn = Flacheninhalt wie oben fur die native unbehan- 
delte Starke. 

F x 

F = =r* 100 (%) 
F n 

Die F-Werte der behandelten Starke im homogenen ther- 
moplastischen Zustand sind kleiner 5%. 

Diskussion von Tabelle II : 

Beurteilungskriterium, wie gut oder wie schlecht die 
Homogenisierung der Starke erfolgt ist, stellt der 
Wert F fur die kristallirien Anteile dar. Werte zwi- 
schen 0 und 5 sind optimal, wahrenddem Werte grosser 
als 5% bereits auf eine ungenugende Homogenitat der 
thermoplastischen Starke schliessen lassen. 

Die fur E gefundenen Werte, d.h. ftir die Grenzviskosi- 

tat, liegen in vernunf tigem Rahmen, ergibt doch selbst 

der niedrigste gefundene Wert fur E eine mittlere Mol- 

masse M von 1,5 Mio. 
G 

Vergleicht man die verschiedenen Werte fur A, d.h, fur 
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die Zusammensetzung, der Starkemischungen mit P und 
mit P 4 , so wird ersichtlich, dass die Werte in einem 
Bereich von 0,25 bis 0,3 ein Optimum durchlaufen. So 
ergeben beispielsweise Mischungen aus der Starke P3 
mit A-Werten von 0,3 5 und 0,4 nach der Homogenisierung 
immer noch hohe kristalline Anteile, wahrenddem Werte 
fur A von 0,3 und 0,25 praktisch keine kristallinen 
Anteile mehr erkennen lassen. Dasselbe Bild ergibt 
sich im ubrigen auch fur Starkemischungen aus Kartof- 
felstarke P4 mit Zuschlagstof f . Diese Aussage kann na- 
turlich nicht generalisiert werden, hangt doch der Ho- 
mogenisierungsef fekt nicht zuletzt auch von der Zusam- 
mensetzung, resp. den Eigenschaf ten des oder der Zu- 
schlagstof fe ab. 

Ein wesentliches Kriterium fur die Homogenisierung 
stellt die eingebrachte Leistung dar, wobei aus den 
Versuchen deutlich wird, dass, je hoher die einge- 
brachte Leistung in den Kneter ist, urn so besser die 
Homogenisierung der Starke erfolgt. Diese lasst sich 
beispielsweise aus den Proben 3a, 3b und 3c erkennen, 
wo die Homogenisierung praktisch im gleichen Tempera- 
turbereich erfolgt, und wo auch die Zusammensetzung 
des Starkegemisches gleich ist, namlich mit einem Wert 
von A = 0,35, Einen selben Effekt lasst sich auch aus 
dem Vergleich der Proben 9 und 10 ableiten, wo Probe 
10 mit einer hoheren eingebrachten Leistung in den 
Kneter eine ausreichende Homogenitat ergibt, wahrend- 
dem Probe 9 einen Kristallinitatsanteil von 25% auf- 
weist. 

Fur das Erreichen einer ausreichenden Homogenitat in 
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der thermoplastischen Starke ist auch die Wahl der 
Temperaturen in der Homogenisierungseinrichtung we- 
sentlich, was sich z.B. aus einem Vergleich der Proben 
5a und 5b ergibt. So ergibt beispieisweise die Probe 
5b eine bessere Homogenitat , obwohl weniger Leistung 
in den Kneter eingebracht worden ist. Die bessere Ho- 
mogenitat resultiert bier weitgehendst aus den deut- 
lich hoher gewahlten Temperaturen im Kneter. 

Die in der Tabelle II angefuhrten Messwerte zeigen 
aber deutlich r dass keine Aussage uber Zusammenset- 
zung, gewahlte Temperaturen im Kneter und eingebrachte 
Leistung generalisiert werden kann. Es ist daher bei 
jeder gewahlten Starke/Zuschlagstof fmischung eine Auf- 
gabe, die Prozessfuhrung zvm Erhalt einer thermopla- 
stischen Starke zu optimieren. Wesentlich ist ja 
schlussendlich auch die Frage, ob man eine hohe oder 
eine tiefe Molmasse einstellen mochte. Diese Frage 
richtet sich ja schlussendlich nach den Bedurfnissen, 
ob die thermoplastische Starke fur Spritzguss oder 
aber fur Extrusion verwendet werden soil. Bekanntlich 
eignen sich hoher viskose Polymere eher fur Extrusion, 
wahrenddem tiefer viskose Polymere eher fur Spritzguss 
verwendet werden. 

Zurttckkommend auf die Homogenisierung der Starke muss 
auch erwahnt werden, dass selbstverstandlich die Ver- 
weilzeit des Materials in der Homogenisierungsvorrich- 
tung resp. dem Kneter die Homogenitat des Materials 
beeinflussen kann. 

Kommentar zu Tabelle III: 
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In Tabelle III dargestellt ist der Einfluss der Homo- 
genitat resp. der Kristallinitat der thermoplastischen 
Starke auf mechanische Eigenschaf ten anhand der bei- 
spielsweisen Darstellung des Einflusses auf Dehnung 
und Bruchverhalten der Starke. 

Bei der Probe I handelt es sich urn Priifkorper aus 
thermoplastischem Starkematerial , das ausreichend Oder 
nahezu ideal homogenisiert ist, und entsprechend ther- 
moplastisch verarbeitbar ist. Bei der Probe II handelt 
es sich urn eine Starkeprobe, die ungenugend homogeni- 
siert ist und entsprechend einen zu hohen Kristallini- 
tatsanteil umfasst. 

Die Kolonne Modul umfasst den Elastizitatsmodul der 
beiden Materialien, der interessanterweise fur die 
beiden Materialien praktisch gleich ist. Die Kolonne A 
umfasst die Zusammensetzung der Proben, die Kolonne E 
wie in Tabelle II die Grenzviskositat der Proben und 
die Kolonne F den Wert fur den kristallinen Anteil. 

G bedeutet relative Dehnung des Materials bei Bruch in 
(%) und H steht fur den Energieaufwand, welcher bis 
zum Bruch des Materials dem Material zugefuhrt wurde . 
Die Dimension von H ist (KJ/m2) . 

In der Zeile I sind die Werte von verschiedenen Mes- 
sungen fur Proben I zusammengef asst , die einen kri- 
stallinen Anteil in der Grossenordnung von 0 bis max, 
5% umfassen. Es handelt sich hierbei also um Materia- 
lien, die nahezu ideal homogenisiert sind und entspre- 
chend thermoplastisch einwandfrei verarbeitbar sind. 
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Entsprechend sind in der Zeile II verschiedene Messun- 
gen fur Materialmen II zusammengef asst , die unzurei- 
chend homogenisiert sind, 

Aus der Kolonne G lasst sich deutlich ableiten, dass 
die Ct.£rkematerialien aus Zeile II wesentlich bruchi- 
ger sind als die Materialien in der Zeile I. Auch muss 
den starkematerialien gemass Zeile I wesentlich mehr 
Energie entsprechend Kolonne H zugefuhrt werden, um 
sie bis zum Bruch zu dehnen. 

Aufgrund dieser Zug/Dehnungsversuche, die in Tabelle 
III numerisch dargestellt sind, lasst sich deutlich 
die Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten von 
thermoplastisch verarbeitbarer Starke erkennen. Auf- 
grund der Reduktion der Kristallinitat des Materials 
unter 5% erhalt man so Starkematerialien, mitausrei- 
chenden bis guten mechanischen Eigenschaf ten. Diese 
mechanischen Eigenschaf ten konnen naturlich durch die 
Menge Zuschlagstof f und durch geeignete Wahl von Addi- 
tiven weiter verbessert werden. 

Da of fensichtlich Scherkrafte in der Schmelze des Ge- 
misches aus Starke und Zuschlagstof f fur den Homoge- 
nisierungsef f ekt verantwortlich sind und damit zu ei- 
nem Material kleiner Kristallinitat fuhren, soil naher 
auf den Zusammenhang zwischen der Scherviskositat der 
Schmelze und der Scherwirkung der Homogenisierungsvor- 
richtung eingegangen werden. Hierzu wird die Struktur- 
viskositat der Stcixkeschmelze , d.h. die Abhangigkeit 
der Scherviskositat von der Schergeschwindigkeit in 
einem Kapillarrheometer untersucht. 
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Als Korrelation zwischen den beiden Grossen wurde die 
folgende Gleichung gefunden: 

n = K . v (1 ~ m) 

Dabei bedeutet r\ die Scherviskositat der Schmelze in 
(Pa x sec) und y die Schergeschwindigkeit in (sec 1 ) . 
Bei K handelt es sich um eine Materialkonstante , die 
gelegentlich auch Konsistenz genannt wird. K errechnet- 
sich aus folgender Gleichung: 

E 

K = exp - | o ,-a(A-A 0 )] 

g 4 
Fur den Term -&/R wurde der Wert: von 5,52 x 10 (Grad 

Kelvin) gefunden, wobei R = der Gaskonstanten ist; und 

A =thermische Aktivierungsenergie des Platzwechsel- 

vorganges der Molekule beim Fliessen der Schmelze. 

Bei T handelt es sich urn die Temperatur der Schmelze 
(in Grad Kelvin) und bei To um eine Ref erenz temperatur 
von 45 8 Grad Kelvin. 

2 

a ist ebenfalls eine Konstante mit dem Wert 2,76 x 10 
und bei A handelt es sich ja bekanntlich um die Zusam- 
mensetzung der Starke/Zuschlagstof fmischung. Ao stellt 
die Zusammensetzung einer Ref erenzmischung dar mit dem 
Wert von A = 0,1, 

Dabei zeigt sich jetzt nun, dass der Term m eine Funk- 
tion der Temperatur der Schmelze und der Zusammenset- 
zung des Starke/Zuschlagstof fgemisches ist. 
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In Tabelle IV sind Werte von m in Abhangigkeit von T 
(Grad Kelvin) und von A angefuhrt, wobei diese Werte 
dadurch erhalten wurden, indem bei vorgegebenem y, 
d.h. der Schergeschwindigkeit , in der Messvorrichtung 
sich die Scherviskositat entsprechend eingestellt hat. 
Fur m ergibt sich somit eine Funktion der allgemeinen 
Formel: m = (g(T) + f(A) + r (T, A)). 

Die Werte aus Tabelle IV unterstreichen den bereits 
vermuteten Tatbestand, dass bei erhohter Temperatur 
der Schmelze die Schergeschwindigkeit reduziert werden 
kann, urn dieselbe Scherviskositat in der Schmelze zu 
erhalten, und bei erhohtem Zuschlagstof f anteil die 
Temperatur der Schmelze reduziert werden kann, urn die- 
selbe. Scherviskositat in der Schmelze zu erhalten. 

Die nun so homogenisierte Starke Oder besser. thermo- 
plastische Starke kann anschliessend direkt gemass den 
ublichen Kunststof fverarbeitungsmethoden weiter verar- 
beitet werden, wie durch Spritzgiessen, Extrudieren, 
Folienblasen, Spritzblasen, Tief Ziehen usw. Dabei muss 
allerdings insbesondere beim Extrudieren, Folienbla- 
sen, Spritzblasen etc. darauf geachtet werden, dass 
der zuschlagstof f einen Dampfdruck aufweist, der deut- 
lich unter 1 bar liegt bei der Temperatur, mit welcher 
die Schmelze die Duse am Extruder verlasst. Dasselbe 
gilt auch in bezug auf den Wassergehalt in der Schmel- 
ze , der nicht zu hoch sein darf . Es ist daher weiter 
zu beachten, dass genugend Zuschlagstof f in der 
Schmelze ist, der das Wasser verdrangt respektive er- 
setzt. Bei zu hohem Wassergehalt oder bei Verwendung 
eines Zuschlagstof fes mit einem zu hohen Dampfdruck 
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schaumt das Material beim Verlassen aus der Duse auf . 

Durch weiteres Zugeben von Additiven wie vorab be- 
schrieben konnen die Eigenschaf ten der Formkorper und 
Extrudate weiter wesentlich beeinflusst werden. So 
kann beispielsweise durch Zusetzen von inorganischen 
Fulls tof fen , wie Magnesiumoxid, Aluminium, Silicon 
usw. , die Transparenz verringert oder ganz verhindert 
werden. Zusatze von pflanzlichen oder tierischen Fet- 
ten verbessern die Fliesseigenschaf ten der Schmelze 
respektive dienen zur Verbesserung der Entf ormbarkeit . 
Die Eigenschaf tsbeeinf lussung ist allerdings nicht 
primar Gegenstand der vorliegenden Erfindung, so dass 
auf eine nahere Umschreibung dieses Sachverhaltes ver- 
zichtet wird. 

Ein weiterer wesentlicher Aspekt besteht im Zusetzen 
von Vernetzungsmitteln zur Starke, da Formkorper und 
Extrudate aus reiner Starke aufgrund der Hydrophilie 
nicht wasserbestandig sind. Durch das Zusetzen von 
Vernetzungsmitteln und sonstigen chemischen Modifizie- 
rungsmitteln werden Teile aus Starke wenigstens teil- 
weise oder nahezu vollstandig wasserbestandig und kon- 
nen so in der Praxis problemlos verwendet werden. Die 
Wahl und die Zusetzung eines der vorab erwahnten Ver- 
netzungsmittel hangt im wesentlichen vom Zuschlagstof f 
und dessen Zuschlagsmenge zur nativen Starke ab, wobei 
auch die Additive eine Rolle spielen konnen, Tempera- 
tur und Verweilzeit im Extruder, d.h. beim Aufschmel- 
zen, Homogenisieren iind Verarbeiten, sind daher die 
wesentlichen Kriterien fur den zu wahlenden Vernetzer- 
■ty'P- Grundsatzlich darf wahrend der Verarbeitung der 
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Starke die Vernetzung nicht so weit einsetzen, dass 
dadurch die Thermoplastizitat derart beeinflusst wird, 
dass ein Verarbeiten problematisch wird. Dieser Sach- 
verhalt ist aber von der Verarbeitung von teilweise 
vernetzbaren Thermoplasten, von der Herstellung von 
Pulverlacken usw. in der Praxis bestens bekannt, so 
dass nicht weiter darauf eingegangen werden muss. 

Die vorab erwahnten beispielsweise verwendeten Zu- 
schlagstof f e und Verarbeitungsbedingungen dienten nur 
zur naheren Erlauterung der Erfindung und konnen ent- 
sprechend den Erf ordernissen in einer x-beliebigen Art 
und Weise durch Verwendung anderer Materialien und 
Verarbeitungsbedingungen variiert werden. Wesentlich 
dabei ist, dass durch das Zusetzen eines Zuschlagstof- 
fes zur nativen Starke • und des Mischens dieser beiden 
Materialien in der Schmelze eine thermoplastisch ver- 
arbeitbare Starke geschaffen werden kann. Wesentlich 
ist weiter, dass der Zuschlagstof f eine Kohasionsener- 
giedichte aufweist, die es ihm ermcglicht, die Moleku- 
larstruktur der nativen Starke derart zu beeinf lussen, 
dass die thermoplastische Verarbeitbarkeit derselben 
erreicht werden kann, Schlussendlich besteht eine wei- 
tere Forderung darin, dass der Dampfdruck der Zu- 
schlagstof fe, mindestens bei offener Verarbeitung im 
Verarbeitungs temper aturbereich kleiner 1 bar ist. 
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Patentanspriiche : 

1. Thermoplastisch verarbeitbare Starke, dadurch ge- 

kennzeichnet , dass sie im wesentlichen aus einem we- 

nigstens nahezu homogenen Gemisch aus Starke und/oder 

einem Starkederivat und mindestens 5% von mindestens 

einem Zuschlagstof f besteht, wobei der Zuschlagstof f 

einen Loslichkeitsparameter von grosser als 15 
1/2 -3/2 

(cal cm ) aufweist und beim Mischen mit der 
Starke deren Schmelztemperatur derart erniedrigt, 
dass die Schmelztemperatur der Starke zusammen mit 
dem Zuschlagstof f unterhalb der Zersetzungstemperatur 
der Starke liegt. 

2. Thermoplastisch verarbeitbare Starke, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass sie im wesentlichen aus einem we- 
nigstens nahezu homogenen Gemisch aus Starke und/oder 
einem st&rkederivat und mindestens einem Zuschlag- 
stof f besteht, wobei der Oder die Zuschlagstof f (e) in 
einem Temperaturbereich nahe dem Schmelzpunkt des ho- 
mogenen Gemisches, in welchem die Starke thermopla- 
stisch verarbeitet wird, einen Dampfdruck kleiner 1 
bar aufweist (aufweisen) . 

3. Thermoplastisch verarbeitbare Starke nach den An- 
sprQchen 1 und 2. 

4. Thermoplastisch verarbeitbare Starke, vorzugsweise 
nach mindestens einem der Anspriiche, wie nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Molmasse der Starke in einem Bereich von grosser 
1 Mio. liegt- 
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5. Thermoplastisch verarbeitbare Starke, vorzugsweise 
nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Molmasse im Bereich 3 Mio. bis 10 Mio. liegt. 

6. Thermoplastisch verarbeitbare Starke, vorzugsweise 
nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
sie in Form von Granulaten, Schuppen, von Pillen 
und/oder Table tten, oder als Pulver Oder Fasern vor- 
liegt. 

7 . Verf ahren zur Herstellung von thermoplastisch ver- 

arbeitbarer Starke, dadurch gekennzeichnet, dass im 

wesentlichen native oder natiirliche Starke zusammen 

mit mindestens einem Zuschlagstof f durch Zufuhren von 

Warme in Schmelze gebracht wird, wobei es sich beim 

Zuschlagstof f urn mindestens eine Substanz handelt, 

welche die Schmelztemperatur der Starke erniedrigt, 

so dass die Schmelztemperatur der Starke zusammen mit 

diesem Zuschlagstof f unterhalb der Zersetzungstempe- 

ratur der Starke liegt und wobei der Zuschlagstof f 

einen Loslichkeitsparameter von. grosser als 15 
1/2 -3/2 

(cal cm ) aufweist und anschliessend das Gemisch 
aus Starke und Zuschlagstof f so lange gemischt wird, 
bis die Schmelze wenigstens nahezu homogen ist. 

8. Verf ahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass der mindestens eine Zuschlagstof f einen 

Loslichkeitsparameter in einem Temperaturbereich von 

o 1/2 -3/2 

100 - 300 C von 15 bis 25 (cal cm ) aufweist. 
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9. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 

Anspriiche, wie nach einem der Anspriiche 7 oder 8, da- 

durch gekennzeichnet, dass der polare Anteil 5 und 

p 

der den Wasserstof fbrtickenbindungen entsprechende An- 
teil 6 des Loslichkeitsparameters 6 je grosser sind 

als der Dispersionsanteil 5 des Loslichkeitsparame- 

d 

ters 6 des mindestens einen Zuschlagstof f es . 

10. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 

Anspriiche , wie nach einem der Anspriiche 7 bis 9 , da- 

durch gekennzeichnet , dass die Anteile 5 und 6 je 

p H 

mindestens doppelt so gross sind wie der Dispersions- 
anteil <$ des Loslichkeitsparameters 6 des mindestens 
d 

einen Zuschlagstof fes . 

11. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch 
verarbeitbarer Starke, ' vorzugsweise nach mindestens 
einem der Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass im 
wesentlichen native oder natiirliche Starke zusammen 
mit mindestens einem Zuschlagstof f durch Zufuhren von 
Warme in Schmelze gebracht wird, wobei es sich beim 
Zuschlagstof f urn mindestens eine Substanz handelt, 
welche die Schmelztemperatur der Starke erniedrigt, 
so dass die Schmelztemperatur der Starke zusammen mit 
diesem mindestens einen Zuschlagstof f unterhalb der 
Zersetzungstemperatur der Starke liegt und wobei der 
mindestens eine Zuschlagstof f in einem Temperaturbe- 
reich nahe der Schmelztemperatur der Starke, zusammen 
mit dem mindestens einen Zuschlagstof f , einen 
Dampfdruck kleiner 1 bar aufweist. 

12. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
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Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet , dass der mindestens eine Zu- 
schlagstof f derart gewahlt wird. dass die Grenzfla- 
chenenergie zwischen Zuschlagstof f und Starke nicht 
grosser ist als 20% der einzelnen Grenzf lachenener- 
gien von Starke und Zuschlagstof f gegenuber Luft. 

13. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Starke 5 bis 35% Zu- 
schlagstof fe, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung, beigemischt werden. 

14. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Ansprache, wie nach einem der Anspruche 7 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dass .die Durchmischung der 
Starkeschmelze mit dem Zuschlagstof f in einem Tempe- 
raturbereich von 100 bis 300 C erfolgt. 

15. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dags die Durchmischung der 
Starkeschmelze mit dem Zuschlagstof f in einem Tempe- 
raturbereich von 120 bis 220 C erfolgt. 

16. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Durchmischung der 
Starkeschmelze mit dem Zuschlagstof f in einem Tempe- 
raturbereich von 150 - 170 C erfolgt. 

17. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
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Anspruche, wie nach einem der Anspriiche 7 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet , dass im wesentlichen natiirliche 
oder native Starke zusammen mit dem Zuschlagstof f ei- 
ner Kunststof fverarbeitungsmaschine , wie beispiels- 
weise einem Ein- oder Zweiwellenextruder , oder einem 
Kneter zugefuhrt werden und in diesem, wie beispiels- 
weise im Wellenkolben oder dem Kneterkolben zu einer 
wenigstens nahezu homogenen thermoplastischen Masse 
gemischt werden. 

18. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspriiche , wie nach einem der Anspriiche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Zuschlagstof f minde- 
stens eine der nachf olgenden Substanzen verwendet 
wird: 

Dimethylsulf oxid (DMSO) 

1 , 3-Butandiol 

Glycerin 

Aethylenglycol 

Propylenglycol 

Diglycerid 

Diglycolaether 

- Formamid 

- N , N-Dimethylf ormamid 
N— Me t hy 1 f o rmami d 

- N, N* -Dime thy lharns toff 

- D ime thy lacet amid 

- N— Me thyl ac e tamid 

19. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspriiche, wie nach einem der Anspriiche 7 bis 18, da- 
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durch gekennzeichnet , dass der Starke als Zuschlag- 
stoff mindestens eine Substanz gemass der nachfolgen- 
den Formeln zugesetzt w±rd: 



R » - [ (-0-CH-CH-)^- (CH)^ (CH) k ] z -R l " 



i i i; i 

R» R n ' r" R^ 



mit n = 1, 2 ... 5; m, k = 0 , 1, 2 . 
und n = 0 falls m, k # 0 
sowie z = 1, 2 (+ co) 



Oder 



C = 0 mit R x , R 2 = -H r -Alkyl, 



R 2 R 3 



mit R 3 , R 4 = -H, -Alkyl; 
jedoch ohne R^ = = -H; 

R x » R 2 = -Alkyl; 



R l = R 2 = n ^ NH 2 ; 

R l = ~ H gleichzeitig R 2 = "Alkyl j 
R 2 = " H glSichzeitig R l = "Alkyl. 



20. Verfahren, vorzugsweise nach. mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 19, da- 
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durch gekennzeichnet, dass dem Gemisch aus Starke und 
Zuschlagstof f mindestens ein weiteres Additiv, wie 
beispielsweise ein Fullstoff, ein Gleitmittel, ein 
Plastif iziermittel , ein Flexibilisierungsmittel, ein 
Pigiuentierungsmittel Oder sonstiger Farbstoff 
und/oder ein Entf ormungsmittel , beigefugt wird. 

21. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet , dass als Fullstoff mindestens 
eines der nachf olgenden Materialien verwendet wird: 

Gelatine 
- ein Protein 

ein Polysaccharid 

ein Derivat der Cellulose 

ein wenigstens nahezu in einem Zuschlagstof f fur 
die Starke 16slich.es synthetisches Polymer 
ein Gelatinephthalat 

22. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 21, da- 
durch gekennzeichnet , dass dem Gemisch aus Starke und 
Zuschlagstof f zwischen 0 und 50% Fullstoff, vorzugs- 
weise 3 bis 10%, bezogen auf das Gesamtgewicht , 
beigemischt wird. 

23. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens ein inorgani- 
scher Fullstoff, wie beispielsweise Magnesiumoxid, 
Aluminium, Silicon, Titan etc. in einer Konzentration 
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von 0,02 bis 3%, vorzugsweise O f 02 bis 1%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, verwendet wird. 

24. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet , dass ein Plastifiziermittel, 
wie beispielsweise ein Polyalkylenoxid , Glycerin, 
Glycerinmono- , -di- oder -triacetat, Sorbitol, ein 
Citrat usw. mit einer Konzentration im Bereich von 
0,5 bis 15%, vorzugsweise von O r 5 bis 5%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht, verwendet wird. 

25. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 24, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein organisches oder anor- 
ganisches Pigment mit einer Konzentration in der 
Grossenordnung von 0,001 bis 10%, vorzugsweise 0,5 
bis 3%, verwendet wird. 

26. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der AnsprGche 7 bis 25, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Mittel zur Verbesse- 
rung der Fliesseigenschaf t , wie beispielsweise ein 
tierisches oder pflanzliches Fett, ein Lecithin, vor- 
zugsweise in hydrogenierter Form, verwendet wird, wo- 

bei diese Fette und sonstigen Fettsaurederivate vor- 

o 

zugsweise einen Schmelzpunkt grosser als 50 C haben. 

27. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 26, zur 
Herstellung von mindestens teilweise vernetzbarer 
Starke, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
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Vernetzungsmittel der Mischung aus Starke und Zu- 
schlagstoff zugesetzt wird. 

28. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche, wie nach einem der Anspruche 7 bis 27, da- 
durch gekennzeichnet , dass als Vernetzungsmittel min- 
destens eine der nachf olgenden Substanzen verwendet 
wird: 

eine zwei- Oder mehrwertige Karbonsaure und/ ode r 
ein Anhydrid davon, 

ein Halogenid und/oder ein Saureamid einer zwei- 
oder mehrwertigen Karbonsaure, 

ein Derivat einer zwei- oder mehrwertigen anor- 
ganischen Saure, 

ein Epoxid, wie ein mehrwertiger Glycidaether , 

Formaldehyd und/oder ein Hams toff derivat , 

ein Divinylsulfon der allgemeinen Formel 

O 
II 

X-CH 2 -S-CH 2 -X 

Q 

o 

ein Isocyanat , 

eine Oxoverbindung , wie Acetonf ormaldehyd oder 
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eine mehrwertige Oxoverbindung, 
- Cyanamid . 

29. Verfahren zur Herstellung von Granulaten, Schup- 
pen, Pillen, Pulver, Tabletten, Fasern etc. aus ther- 
moplastisch verarbeitbarer Starke unter Verwendung 
des Verfahrens, vorzugsweise nach mindestens einem 
der Anspruche, wie insbesondere nach einem der An- 
spriiche 7 bis 28. 

30. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, Extru- 
daten, Folien usw. aus Starke, unter Verwendung des 
Verfahrens, vorzugsweise nach mindestens einem der 
Anspruche 7 bis 28, dadurch gekennzeichnet , dass die 
homogene Mischung direkt verarbeitet wird. 

31. Formkorper, bestehend.im wesentlichen aus Starke, 
dadurch gekennzeichnet , dass er mindestens 5% eines 
Zuschlagstof f es umfasst , der ^einen^Loslichkeit spar a- 
meter von grosser als 15 (cal cm ) in einem Tem- 
peraturbereich von 100 bi.s 300 C aufweist und der 
beim Zumischen zur Starke deren Schmelz temper atur er- 
niedrigt, so dass die Schmelztemperatur der Starke 
zusammen mit diesem Zuschlagstof f unterhalb der Zer- 
setzungstemperatur der Starke liegt und zudem der Zu- 
schlagstof f im Bereich der erwahnten Schmelztempera- 
tur einen Dampfdruck kleiner 1 bar aufweist. 

32. Fullstoff fur das Fullen und/ Oder Formulieren von 
thermoplastischen oder duroplastischen Polymeren, be- 
stehend im wesentlichen aus thermoplastisch verar- 
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beitbarer Starke, nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

33. Tragermaterial fur das Aufnehmen von Wirkstof f en 
und/oder Reaktionsmitteln, bestehend im wesentlichen 
aus thermoplastisch verarbeitbarer Starke. 

34. Verfahren zum steuerbaren Einstellen der Eigen- 
schaften von Fullstoffen, bestehend im wesentlichen 
aus thermoplastisch verarbeitbarer Starke, dadurch 
gekennzeichnet , dass dies im wesentlichen uber die 
Wahl der Molmassenverteilung erreicht wird. 

35. Verfahren zum Binden von Wasser in wasserarmer 
Umgebung und/oder auf einer wasserdurchlassigen Un- 
terlage mittels thermoplastisch verarbeitbarer Star- 
ke, wobei die Starke vorzugsweise in Form einer Fo- 
lie, eines Netzwerkes oder eines sonstigen Extrudates 
verwendet wird. 



9005161A1.J_> 



WO 90/05161 



1/4 



Tabelle I 





Thermische 


Umwandlung 


(Temp °C) 


Zuschlagstof £ 




Peak 






von 


Peakmitte 


bis 


Propylenglycol 


78 


142 


175 


Aethylenglycol 


40 


80 


120 


Glycerin 


45 


110 


140 


DMSO 


65 


80 


150 


Butylenglycol 


180 


190 


200 



10 Gew.% Zuschlagstof f 
0 Gew.% Wasser 
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Tabelle IV 



m 


T (°K) 


A 


0,68 


433 


0,203 


0,74 


441 


0,203 


0,78 


443 


0,203 


0,68 


455 


0,181 


0,75 


463 


0,181 


0,78 


466 


0,181 1 
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Recherchierte nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende VerdffentHchungen, soweit diese 
unter die recherchierten Sachgebiete fallen 



III. EIISISCHLAGIGE VERDFFENTHCHUNGEN 9 



Kannzeichnung der Veroffentlichung", soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Telle 



Art* 
X 



GB A, 1014801 (THE RESEARCH ASSOCIATION OF 
' BRITISH FLOUR MILLERS) 31. Dezember 1965, 
siehe das ganze Dokument 

US, A, 4076846 (NAKATSUKA et al.) 
28- Februar 1978 

BE A, 654605 (DEPARTMENT OF AGRICULTURE AND 
' INSPECTION OF THE STATE OF NEBRASKA) 
20. April 1985 

US, A, 2788546 (MELLIES et al. ) 16. April 1957 
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» Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenthchungen . 

•A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik 
def iniert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alter es Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem interna- 
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifelhaft erscheinen zu lassen, Oder durch die das verot- 
fentlichungsdatum einer anderen im Rech ere hen bene nt ge- 
nannten Vbroffentlichung betegt werden soil oder die aus e«em 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma&nahmen 
bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- 
tum. aber nach dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffent- 
licht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur 2um 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
Oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

*X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig- 
ke'tt beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen VerdffentHchungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fur 
* einen Fachmann naheliegend ist 

•'&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



IV. BESCHEINIGUNG 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

17. Januar 1990 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



12.02.90 



Internationale Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt 



Unterschrift des bevollmachtigten Bedienstettn— ) 

r.o.v.d.V«et CP^T 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blart 2) (Januar 1985) 
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. CH 8900185 

SA 31872 

In diesem Anhang sind die Mitglkder der Patentfamilien der im obengenannten intern ationalen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben fiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaiscben Pateotamts am 05/02/90 
Diese Angaben dieoen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 



Im Recherchenbericbt 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 


Paten tfamilie 


Veroffentlichung ! 


GB-A- 1014801 




Kelne 






US-A- 4076846 


28-02-78 


JP-A- 


51070834 


lo— Ub-/o 




JP-A- 


51061648 


nn fir ~7 r 

Z8-0b-/6 






JP-A- 


51070835 


18-06-76 






JP-A- 


51069562 


16-06-76 






JP-A- 


51073143 


24-06-76 






JP-A- 


51077651 


06-07-76 






AU-A- 


8677275 


07-04-77 






CA-A- 


1061163 


28-08-79 






DE-A- 


2552126 


26-05-76 






FR-A, B 


2292005 


18-06-76 






GB-A- 


1532783 


22-11-78 






NL-A- 


7513527 


25-05-76 


BE-A- 654605 


20-04-65 


DE-A- 


1470792 


27-02-69 






FR-A- 


1413334 








LU-A- 


47186 


21-12-64 






NL-A- 


6412198 


26-04-65 






US-A- 


3243308 




US-A- 2788546 




Keine 






s 

ee 
c 

Bu 

• 











Fur nahere Ein2«-lheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaiscben Patentamts, Nr.12/82 
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